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53/N 

.Case 3-3346/GC 464 

CIBA-GEIGY A.G. , Basel/s chweiz 

!!f" e _ SterisCh 9 ehinderte Phenolester von Glykolen 
und ihre VerwenJung als Stabilisatoren 

Die Erfindung betrifft die Stabilisation von organischem Mate- 
rial, das iiblicherweise der oxydativen Zersetzung unterliegt, 
mit neuen sterisch gehinderten Phenolestern von oligomeren 
Glykolen und Thioglykolen. 

Die neuen erf indungsgemaflen Verbindungen haben die Formel 

R X -f (C a H 2a ) X-^R 

worin X Sauerstoff oder Schwefel, vorzugsweise Sauerstoff, 
a 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 

b 3 bis 40, vorzugsweise 3 bis 28 und am meisten bevor- 

zugt 3 
bedeuten, und worin R 
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R 2 

bedeutet, wobei R^ in dieter Formel eine Alkylgruppe mit 1 bis 

8 Kohlenstof fatomen, vorzugsweise mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, 

R 2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
8 Koh 1 en s toff a torn en , vorzugsweise eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
ortho-Stellung zu der Hydroxylgruppe, und 

x O bis 6, vorzugsweise O bis 2, 

darstellen. 

Es ist bekannt, organische Materialien mit sterisch gehinderten 
Phenolestem von Mono- Oder Dialkylenglykolen zu stabilisie- 

ren. Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl die entspre- 
chenden Ester von Polyalkylenglykolen oder Thioglykolen eine 
bessere stabilisierende Wirkung zeigen als die Ester der Mono- 
oder Dialkylengiykole. 

Die bei der Definition der neuen Verbindungen erwahnten Alkyl- 
gruppen R a und R 2 konnen unabhangig voneinander Methyl, Athyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, sek. -Butyl, tert.-Butyl, Amyl, tert.- 
Amyl, sek.-Aroyl, Hexyl, Isoheptyl, Octyl oder tert.-Octyl be- 
deuten. 

Die er f i n dung sg eraaB en phenolischen Esterverbindungen sind niitz- 
lich als Stabilisatoren von organischen Materialien, die iibli- 
cherweise der oxydativen Zersetzung unterliegen. Solche Materi- 
alien schliefien ein: synthetische organische polymere Verbin- 
dungen, wie Vinylharze, die bei der Polymerisation von Vinyl- 
halogeniden oder bei der Mischpolymerisation von Vinylhalogeni- 
den mit ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen, bei spiel s- 
weise Vinylestern, a,B-ungesattigten Aldehyden und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, wie Butadienen und Styrol, gebildet werden; 
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Poly-a-olefine, wie Polyathylen, Polypropylen , JPolybutylen, Po- 
lyisopren und ahnliche einschlieBlich der Mischpolymerisate von 
Poly-a-olef inen j Polyurethane, wie solche, die man aus Polyolen 
und organischen Polyisocyanaten herestellt; Polyamide, wie Poly- 
hexamethylenadipinsaureamid und Polycaprolactam ; Polyester, wie 
Polymethylenterephthalate; Polycarbonate; Polyacetale} Poly- 
styrol; Polyathylenoxyd urid Mischpolymerisate, wie solche aus 
hochschlagf estem Poly styrol, das Mischpolymerisate von Butadien 
und Styrol enthalt, und Mischpolymeriate, die durch Mischpoly- 
merisation von Acrylnitril, Butadien und/oder Styrol gebildet 
werden. Andere Materialien, die mit den erf indungsgemaBen Ver- 
bindungen stabilisiert werden konnen, schlieBen ein Schmierole 
der aliphatischen Ester-Art, bei spiel sweise Di-( 2-athylhexyl )- 
azelat, Pentaerythrit-tetracaproat und ahnliche; tierische und 
pflanzliche Ole, bei spiel sweise Leinsamenol, Fett, Talg, Schwei- 
neschmalz, ErdnuBol, Dorschlebertranol , Rizinusol, Palmol, Mais- 
ol, Baumwollsamenol und ahnliche; Kohl enwasserstoff materialien, 
wie Gasolin, Mineralol, Brennstof £61, trocknende Ole, Schneid- 
f liissigkeiten, Wact>se, Harze und Kautschuk; FettsSuren, wie 
Seifen und Shnliche* 

Die erf indungsgemSBen Verbindungen konnen aus den entsprech en- 
den Sauren, Saur echloriden oder niedrigen Alkylestern und Gly- 
kolen oder Thiogylkolen unter Verwendung gut bekannter Vereste- 
rungsverf ahren hergestellt werden* Die Ausgangsmaterialien zur 
Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen sind im Handel 
erhaltlich und/oder konnen gemaB dem Fachmann gelaufigen Ver- 
f ahren hergestellt werden • 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen 
Ester, die sich von sterisch gehinderter Hydroxyphenylpropion- 
saure ableiten, besteht darin, daB man das oligomere Glykol 
oder Thioglykol mit Acrylsaure verestert und danach das ste- 
risch gehinderte Phenol via einer Michael-Addition einfvihrt. 

\- 

Im allgemeinen werden die erf indungsgemaBen Stabilisatoren in 
Mengen von etwa 0,005 bis etwa 5 Gewichts-% der Zusammensetzung 
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verwendet. Ein besonders bevorzugter Bereich fiir Polyolefine, 
wie fiir Polypropylen , liegt im Bereich von etwa 0,05 % bis 
etwa 2 %, wobei ein Bereich von etwa 0, 1 % bis etwa 1 % am 
meisten bevorzugt ist. 

Die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Stabilisatoren 
konnen allein oder zusammen mit anderen Stabilisatoren Oder 
Zusatzstof fen bzw. zugefugten Materialien verwendet werden. 
Besonders niitzlich ist in einigen Fallen eine Zusammensetzung, 
die eine erf indungsgemaBe aktive Verbindung zusammen mit dem 
Stabilisator Dilauryl— B-thiodipropionat oder Distearyl-B-thio- 
dipropionat enthalt- 

Besonders niitzlich mit den erf indung sg eraafien Stabilisatoren 
zusammen sind Verbindungen der Formel 

O 

R_ 0 -C-C n H 2n 

s 

I 

R-O-C-C^ 

o 

worin R eine Alkylgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstof f atomen und 
n eine g.anze Zahl von 1 bis 6 

bedeuten. 

Andere Antioxydantien , Mittel gegen Ozon, thermische Stabilisa 
toren, Absorbent! en fiir ultraviolettes Licht, farbende Materia 
lien, Farbstoffe, Pigmente, Metallchelatmittel usw. konnen zu- 
sammen mit den erf indung sgemaB en Verbindungen verwendet werden 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erf indung, ohne sie je- 
doch zu beschranken. 
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Beispiel 1 

A. Polytetramethylenatherglykolbis-[3~(3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxy-phenyl )-propionat] ( Stabilisator 1) 

200 mg Lithiumhydrid und 168 g PolytetramethylenStherglykol 
(Molgewicht 670) wurden zysaramen in Stickstoff atmosphare auf 
etwa 50°C erwarmt, bis die Gasentwicklung aufhorte. 154 g Me- 
thyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat werden 
dann zugefiigt, und der Reaktionskolben wird gut mit Stickstof f 
gespiilt und auf 138 bis 148°C wShrend 1 l/2 Stunden bei Atmo- 
spharendruck und anschlieBend auf. 148 bis 150°C bei einem Druck 
von 15 mm Hg weitere 3,75 Stunden erhitzt. 20,8 ml Methanol 
werden wahrend dieser Zeit gesammelt. Die Reaktionsmischung 
wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und mit 3 g EssigsSure neu- 
tralisiert. Die Reaktionsmischung wird dann in 700 ml Benzol 
gelSst, nacheinander mit Wasser, gesSttigter Natriumbicarbonat- 
18 sung, gesMttigtem Natriumchlorid und schlieBlich mit Wasser 
gewaschen. Die BenzollSsung wird Uber Natriumsulf at getrocknet, 
und das Iosungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. 
Ausbeute: 264 g eines zurUckbleibenden viskosen 6ls. 

Analyse: Xquivalentgewicht bei der Titration mit 
Tetrabutylammoniumhydroxyd - 580 

22 

Refraktionsindex (n n ) - 1,4960 

B. PolytetramethylenStherglykolbis-[ 3- ( 3 , 5-di-ter t .-butyl-4- 
hydroxyphenyD-propionat] (Stabllisator la) 

Das allgemeine Verfahren von A wird wiederholt, wobei man je- 
doch 220 g PolytetramethylenMtherglykol (Molgewicht 2000) 
und 73,5 g Methyl-3-(3, 5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionat in Anwesenheit von 95 mg Lithiumhydrid als Kata- 
lysator umsetzt. Das Produkt wird in Form eines viskosen, 
fast farblosen 6ls isoliert. 

Analyse; Xquivalentgewicht bei der Titration mit 
Tetrabutylammoniumhydroxyd - 1119 

22 

Refraktionsindex (n n ) - 1,4807 
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Bex spiel 2 

Das Verfahren von Beispiel 1A wird wiederholt, wobei man an- 
stelle des Methyl-3- ( 3 , 5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl )- 
propionats stochiometrisch aquivalente Mengen der folgenden 
Ester verwendete: 

a ) Methyl- 3 , 5-di-tert*-butyl-4-hydroxyphenylacetat 

(Stabilisator 2) 

b ) Methyl-3 , 5-di— tert •-butyl-4-hydroxybenzoat 

(Stabilisator 3 ) 

c) Methyl-6-(3, 5-di-tertr-butyl-4-hydroxyphenyl )-hexanoat 

(Stabilisator 4) 

wobei man die entsprechenden Ester von PolytetrarnethylenSther- 
glykol erhielt. 

Beispiel 3 

Tetramethylenglykolbis-[3 (3 , 5-di-tert .-butyl-4— hydroxyphenyl )- 
propionat] (Stabilisator 5) 

4 f l g Natriummethylat werden zu 48,5 g Tetraathylenglykol bei 
60°C ,in einer Atmosphare von trodcenem Stickstoff zugefiigt, 
und dann ruhrt man, bis sich alles gelost hat. 100 g Methyl- 
s' ( 3 f 5-di-ter t-butyl-4-hydroxyphenyl )-propionat werden dann 
zugegeben, und die Reaktionsmischung wird auf 150 bis 154°C 
erhitzt. !O f 2 ml Methanol werden in einer Dean Stark-Falle 
wahrend 2 Stunden gesammelt* Die Reaktionsmischung wird dann 
bei einem Druck von 20 mm Hg weitere 25 Stunden erhitzt, wobei 
man wahrend dieser Zeit weitere 9,5 ml Methanol sammelt. Die 
Reaktionsmischung wird in einer Losiingsmittelmischung aus etwa 
700 ml Benzol und Xther gelost und mit Eisessig neutralisiert . 
Die Losung wird dann mit Wasser, Natriumcarbonatlosung und Was- 
ser gewaschen und schlieBlich uber Natriumsulf at getrocknet. 
Das Rohprodukt wird erhalten, indem man das Benzol und den Ather 
unter vermindertem Druck entfernt. Nicht-umgesetztes Methyl-3- 
(3,5-di-tert*-butyl-4-hydroxyphenyl )-propionat und andere fliich- 
tlge Verunreinigungen werden durch Destination mit einem Ab- 
streif film-Verdampf er (wiped film evaporator) entfernt, wobei 
die Wandteroperatur zuerst 180 bis 200 0 C, dann 255°C betrSgt 
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und der Druck im Bereich von 1 bis 5 gehalten wird. Das so 
isolierte Produkt ist eine sirupartige Fliissigkeit. 

Analyse: Neutralisations- Aquivalentqewicht 
Ber echnet : 3 5 7 f 5 

Get unden: 378 

Beispiel 4 

Tr iathylenglykolbis-[ 3- (3 , 5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl )- 
propionat] ( Stabilisator 6) 

193 g Methyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl )-propionat 
und 0,266 g Lithiumhydrid wurden zusammen in trockener Stick- 
stoffatmosphare vermischt. 45 g Triathylenglykol wurden zuge- 
fugt, und die Reaktionsmischung wurde in einem Olbad 10,75 
Stunden auf eine Temperatur von 115°C und dann weitere 5 Stun- 
den auf 115 bis 152°C erhitzt. 17,5 ml Methanol wurden wahrend 
dieser Zeit gesammelt. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt, und dann v/erden 3,6 ml Essigsaure zugefiigt. 
Die Mischung wird in 600 ml Heptan gegossen. Beim Animpfen kri- 
stallisiert das Produkt* Man filtriert und kristallisiert zwei- 
mal aus 800 ml Heptan urn. Ausbeute: 163,4 g eines weiBen kri- 
stallinen Produkts, F = 109,5 bis HO°C. 

Analyse: C 40 H g2 0 8 

Berechnet: C 71,61 H 9,32 % 
Gef unden: 72,35 9,39 % 

Beispiel 5 

Polyathylenglykolbis-[ 3- ( 3 , 5-di-tert .-butyl-4-hydroxyphenyl )- 
propionat] (Stabilisator 7) 

13,7 g Polyathylenglykol [H( OCH 2 CH 2 ) 8 _ 9 OH, Carbowax 40o] wurden 
in trockenem Pyridin gelost. Zu der Losung ftigt man langsam 
22 g 33%-ige Benzol losung von 3-(3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy- 
phenyl )-propionylchlorid zu. Wahrend der Zugabe des Chlorids 
wird die Temperatur bei 13 bis 15°C gehalten. Die Reaktions- 
mischung wird dann bei Raumtemperatur wahrend 1 Stunde gehalten 
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und danach wird das ausgefallene Pyridinhydrochlorid durch 
Filtration entfernt. Das Filtrat wird roit 2n-Chlorwasserstoff- 
saure und Wasser gewaschen. Die Benzol schicht wird iiber Natri- 
umsulfat getrocknet, und das Losungsmittel wird entfernt. Das 
entstehende milchartige viskose Ql wird im Hochvakuum getrock- 
net, wobei man 31 g Diester-Mischung erhalt. 

\. 

Bei spiel 6 

Das allgemeine Verfahren von Beispiel 5 wird wiederholt, wobei 
man Polyathylenglykol mit den folgenden verschiedenen Moleku- 
largewichten verwendet : 

£ a) Molekulargewicht 950 - 1050: Carbowax 1000 { Stabiiisator 8) 

b) Molekulargewicht 500 - 600: Carbowax 1500 W (Stabiiisator 9) 

Beispiel 7 

Da die Oxydation von organischem Material bei Umgebung s temper a- 
turen, selbst in Abwesenheit von Antioxydantien , langsam ist, 
muB man, urn die Wirkung der Antioxydantien zu untersuchen, bei 
hohen Temperaturen arbeiten, urn Ergebnisse innerhalb einer be- 
stimmten Zeit zu erhalten. 

Das verwendete Verfahren bestand darin, daB man nicht-stabili- 
siertes Polypropylenpulver (Hercules Prof ax 6501) mit 0,1 Ge- 
^ wichts-% Stabiiisator 6 und 0,3 Gewichts-% Distearyl thiodipro- 
pionat (DSTDP) gut vermischte. Das vermischte Material wurde 
dann auf einer Zwei-walzen-Muhle bei 182°C wahrend 5 Minuten 
vermahlen, und danach wurde das stabilisierte Polypropylen in 
Folien von der Walze entnommen und abkuhlen gelassen. 

Die gemahlene Polypropylenfolie wurde dann in kleinere Stucke 
geschnitten und 7 Minuten auf einer hydraulischen Presse bei 
218 C und einem Druck von 141 kg/cm 2 (2000 pounds per square 
inch) gepreflt. Die entstehende Folie, die 0, 0635 mm dick war, 
wurde auf ihre Bestandigkeit gegenuber beschleunigtem Altern 
in einem Druckluf tof en bei 150°C untersucht. Man fand, daB 
sich nicht-stabilisiertes Polypropylen innerhalb von 3 Stunden 
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zu zersetzen begann. Polypropylen, das den Stabilisator 6 und 
DSTDP enthielt, zersetzte sich jedoch wahrend 1150 Stunden nicht. 

Auf ahnliche Weise wurde Polypropylen, das O, 1 Gewichts-% des 
Stabilisators 1 und 0,3 % DSTDP enthielt, wShrend 1250 Stunden 
stabilisiert. 

Polypropylen, das 0,1 % des Stabilisators la und 0,3 % DSTDP 
enthielt, wurde wahrend 620 Stunden stabilisiert. 

Bei spiel 8 

Eine Mischung aus Nylon-66-Flocken und 0,5 Gewichts-% Sta- 
bilisator 6 wird mit einem technischen 1,9 cm (3/4 inch) 24:1 W 
L/D-Extruder bei etwa 280°C extrudiert. Die stabilisierte Pro- 
be wurde in einem Druckluf tof en auf 140 0 C erhitzt, und sie be- 
hielt wahrend 108 Stunden mehr als 50 % ihrer urspriinglichen 
spozifischen Viskositat, wohingegen eine nicht- stabilisierte 
Probe iiber 50 % ihrer ursprtinglichen Viskositfit wahrend 14 Stun- 
den beibehielt. 

Bei spiel 9 

0,5 g der Verbindung des Stabilisators 6 und eine gleiche Menge 
Kolophoniumsaure wurden zusammen mit 50 ml Wasser unter Bildung 
einer stabilien Dispersion homogenisiert. Diese Dispersion wird 
zu 500 ml SBR-Lat ex-Emulsion (SYMPOL 1500, TEXAS US CHEMICAL CO.) 
in einem 2 1-Becherglas gegeben, wobei man gut rtihrte. Durch 
Zugabe von 6%-iger Natriumchloridlosung unter hef tigem RUhre^, 
bis ein p H -Wert von 3,5 erreicht ist, wird die Emulsion koagu- 
liert. Man rUhrt anschlieGend weiter wMhrend etwa l/2 Stunde. 
Die Dispersion wird durch Mull durchgeseiht und dann mit de- 
stilliertem Wasser gespUlt. 12,7 cm x 12,7cm x 0,635 mm- 
(5" x 5" x 25 mil)-Platten werden dann bei 125°C wahrend 3 Mi- 
nuten und einem Prefidruck von 20 t gepreflt. Die B18cke werden 
in Proben von 2,54 x 3,8 cm (1" x 1 l/2 M ) geschnitten, auf Alu- 
miniumbahnen gelegt und in einem Druckluf tof en bei 100°C auf- 
bewahrt und in AbstSnden von 12, 24, 48 und 95 Stunden untersucht. 
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0,5 g-Proben der Versuchsstucke werden dann Jewells in lOO ml 
Toluol gelost, und die Viskositat der entstehenden Losung wird 
mit einem Cannon Fenske Series 75-Viskosimeter bei 75°C in 
einem Wasserbad rnit konstahter Temperatur bestimmt. Die Toluol- 
losungen wurden ebenfalls auf ihren Gehalt an festen Stoffen 
bzw. auf ihren Gel-G e halt untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle angegeben, wo auch die Ergebnisse 
zum Vergleich von nicht-stabilisiertem SBR aufgefiihrt sind. 

% Retention von ^ spez. bei der angegebenen 
Alterungszeit 



12 Stunden 24 Stunden 48 Stunden 96 Stunden 



Mit 0 f 5 % Stabi- 
lisator 6 stabi- 
lisierte Probe 

Nicht-stabili- 
sierte Probe 



92 

55% Gel, 
spez. 



92 

60% Gel. 



81 

SO% Gel. 



20% Gel* 



+ ) 



+ ) 



% Retention Visk. = 



80% Gel. 
12 o » Viskositat von Toluol 

spez. nichtgealterte Probe 
-ft spez. gealterte Probe 



Wenn die Toluollosung Gel enthalt, wird die Zersetzung durch 
den Grad des Gel-Gehaltes bestimrat. Der Gel-Gehalt von Tolu- 
ollosungen, die Gel enthalten, wird folgendermafien bestimmt; 



Eine kleine Aluminiumschale wird gewogen, und dann gibt man 
IO ml einer filtrierten Toluollosung mit einer Pipette in 
die Schale. Das Losungsmittel wird im Vakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz entfernt. Das Gewicht des Ruckstands ist 
der Nettogehalt an Kautschuk von IO ml. Die Differenz von 
0,050 g Riickstand ist bedingt durch das Gel, das durch Fil- 
tration entfernt wurde. 

0 f O50 - Gewichts des RUckstands 

% Gel = x 100 

0,050 

109884/1978 



BNSDOCID: <DE » > 



2133374 



Beispiel IP 

0,5 g des Stabilisators 6 werden in IOO g nicht-stabilisiertes 
Polyacetalharz eingearbeitet, indem man mit einem Brabender- 
Plasticorder bei 200 0 C wahrend 7 Minuten toigendemmBe.. ...ischt: 
Wahrend O bis 15 Sekunden bei 20 UpM, und dann gibt man in die 
Mischkammer die Halfte der-. Pellets aus Polyacetal, 15 bis 30 
Sekunden mit 20 UpM, dann wird der Stabilisator zugefiigt, 20 
Sekunden bis 1 Minute, 20 UpM, und dann werden die restlichen 
Pellets aus Polyacetalharz zugefiigt, wahrend 1 bis 2 l/2 Minu- 
ten erhoht man die RUhrgeschwindigkeit langsam auf IOO UpM und 
riihrt 2 1/2 bis 7 Minuten bei 100 UpM. Die geschmolzene Probe 
wird dann mit destilliertem Wasser abgeschreckt und entfernt. 
Die Probe wird dann zu 0,635 mm-Folien(25 mil) bei 230 C und 
422 kg/cm 2 C6000 p.s.i.) gepreflt. Kleine Streifen (5,000 g) 
der 0,635 mm- (25 mil )-Polyacetalfolie werden gewogen und in 
zuvor gewogene Kulturglaser (25 x 125 mm) gegeben. Die Be- 
halter bzw. Rohrchen werden dann auf einem Metallgestell in 
ein rotierendes Gestell in einem Druckluf tof en bei 230 C wah- 
rend 45 Minuten gegeben. Nach der Entfernung aus dem Ofen wer- 
den GlSser, die die Proben enthalten, gewogen, und der Gewichts- 
verlust wird als. % des ursprunglichen Gewichts berechnet. Die 
stabilisierte Probe verliert weniger als 2 % ihres ursprungli- 
chen Gewichts. 

Beispiel 11 

Triathylenglykol-bis-[3-(3-tert.-butyl-4-hydroxy-5-methyl- 
phenyD-propionat] (Stabilisator IP) 

15 g TriSthylenglykol (0,10 Mol) und 0,48 g Lithiumamid wurden 
zusammen mit 55,5 g Athyl-3-[ ( 3-tert .-butyl-5-methyl )-propionat] 
auf 125°C erhitzt, wobei sich Xthanol zu entwickeln begann. Die 
Reaktionsmischung wurde dann wahrend 105 Stunden auf 130 bis 
135°C und wahrend 3,75 Stunden auf 155 bis 157°C erhitzt, wo- 
bei wahrend dieser Zeit 11,4 ml Athanol abdestillierten. 
SchlieBlich wurde die Schmelze 1,5 Stunden bei 15 mm Hg auf 
155 bis 157°C erhitzt. 1,6 g Eiseesig wurden dann zu der 
Schmelze bei 50°C zugegeben, wobei die Farbe von Purpur zu Gelb 
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wechselte. Das Produkt wird in ISO ml Benzol gelost, und die 
trube Losung wird nacheinander mit Wasser, waftriger 6n-Chlor- 
wasserstof f saure, waGrigem 2n-Natriumhydroxyd und schliefllich 
mit Wasser bis zur Neutralitat gewaschen. Nach dem Trocknen 
uber wasserfreiem Natriumsulf at wird das Benzol durch Destil- 
lation unter vermindertem Druck* ent:fernt . Der isolierte Ruck- 
stand wird rait Heptan unrf' Cyclohexan yerrieben, wobei Kristal- 
lisation auftritt. Die Kristalle werden abfiltriert und aus 
einer Losungsmittelmischung aus 150 ml Isopropanol und 60 ml 
Wasser und schlieBlich aus Nitromethan umkristallisiert. Man 
erhielt weifle Kristalle vom F « 76 bis 78°C. 

Analyse: 

Berechnet: C 69,59 H 8,58 % 
Gefunden 69,39 8,79 % 

Bei spiel 12 

Triathylenqlykol-bis- ( 3 , 5-di-tert »-butyl-4-hydroxybensoat ) 
(Stabilisator 11) 

21,5 g 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzoylchlorid (0,08 Mol ) 
wurden in trockenem Toluol gelost, wobei man 81,7 ml Losung 
erhielt, und diese Losung fiigte man tropfenweise bei 10 bis 
15°C wahrend einer Zeit von 10 Minuten zu einer Dispersion 
von 6,0 g Triathylenglykol (0,04 Mol) und 10,3 g N,N-Dime- 
thylanilin (0,085 Mol) in 250 ml trockenem Toluol zu. Die tru- 
be Reaktionsmischung wird dann uber Nacht bei Raumtemperatur 
(etwa 19 Stunden) geruhrt. Die Reaktionsmischung wird dann 
2 Stunden auf 80 bis 85°C erhitzt. Unlosliche Storffe, die 
hauptsachlich aus Dimethylanilinhydrochlorid bestehen, wer— 
den abfiltriert, und das Toluolf iltrat wird nacheinander mit 
Wasser, 2n-Natriumhydroxyd und Wasser bis zur Neutralitat ge- 
waschen. Die Toluollosung wird iiber wasserfreiem Natriumsulf at 
getrocknet. Das Toluol wird durch Destination unter vermin- 
derten Druck entfernt. Der Toluolriickstarid wird zuerste aus 
n-Heptan und dann aus einer Losungsmitt elmischung aus 200 ml 
Heptan und 15 ml Isopropanol und schliefllich aus n-Heptan um- 
kristallisiert. Man erhSlt weifle Kristalle des gewunschten 
Produkts, die bei 88 bis 91°C schmelzen. 
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Analyse: 

Berechnet: C 70,33 H 8,85 % 
Gefunden: 70,33 8,97 % 

Beispiel 13 

Polypropvlen-Bestrahlunas-yersuch 

a) 0,2 Gewichts-% Di-n-octadecyl-(3 , 5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxybe^nzyl )-phosphonat Oder 

b) 0,2 Gewichts-% Di-n-octadecyl-(3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxybenzyD-phosphonat und 0,3 Gewichts-% Stabilisa- 
tor 11 werden in destilliertem Methyl enchlorid gelost und 
mit Polypropylen (Hercules Prof ax 6501) in einera Hobart- 
Mischer vermischt. Das vermischte Material wird dann auf 
einer Zwei-Walzen-Muhle 5 Minuten bei 182°C verinahlen. 
Die vermahlene Folie wird dann unter Druck bei 220 C in 
einen 0,125 mm (5 mil) dicken Film mit einer Vierf ach-Form 
mit Fensterrahmen (4-cavity window frame mold) verformt. 
Als Formdruck verwendet man 2 Minuten den Kontaktdruck und 
2 Minuten einen Druck von 12,3 kg/cm 2 (175 psi). Danach 
werden die Proben in der Presse mit Wasser gektthlt. 

Die 0,125 mm- (5 mil )-Filme werden auf Probenkarten, die Fenster 
haben, befestigt, und die man in ein IR-Spektrophotometer ein- 
schieben kann. Die Kartenhalter , die den Film enthalten, wer- 
den mit einer FS/BL-Einheit bestrahlt, und Messungen bei 5,85 nm 
werden periodisch mit einem IR-Spektrophotometer durchgef Uhrt. 
Man betrachtet eine Probe als nicht mehr in Ordnung, wenn sie 
eine Carbonylabsorption von 0,5 Einheiten erreicht. 

Zeit bis zum Versaqen (Stunden) 
a: 220 
b: 530 

Beispiel 14 

Schroelzflufltest von PolvSthvlen mit hoher Dichte 

Die zu untersuchende Stabilisatorverbindung wird rait dem b<5- 

sungsmittel vermischt, wobei roan frisch destilliertes Methylen- 
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chlorid und das in Beispiel 13 beschriebene Verfahren verwendete 
und gepulvertes Polyathylenharz (Philips-Art) einsetzte. Die an- 
fangliche Schmelzf luBgeschwindigkeit des Harzes betragt 1,25 g/ 
10 Minuten. Das Losungsmi ttel wird dann in einem Vakuumofen 
liber Nacht bei Raumtemperatur entfernt. Die Mischung wird dann 
bei 232°C (450°F) extrudiert und pelletisiert . Eine kleine Pro- 
be wird fur die Schmelzf lubgeschwindigkeitsbestimmung zuriickge- 
halten, und das Pellet wird viermal re— extrudiert und re-pelle- 
tisiert, wobei nach jeder Extrusion eine Probe zurtickbehalten 
wird* Die Schmelzf luBgeschwindigkeiten nach 1, 3 und 5 Extru- 
sionen werden in einem Extrusionsplastometer bei einer Bela- 
stung von 3 700 g und einer Duse von 2,095 sun bestimmt. Die 
Schmelzf luBgeschwindigkeit nimmt mit jeder Extrusion ab, da 
sich das PolyMthylen zersetzt und Vernetzung stattfindet. 

Erqebnisse 

Stabilisator Anzahl der Extrusionen 





1 


3 


5 


6 


0,90 


0,85 


0,81 


10 


0,85 


0,71 


0,64 


1 


0,81 


0,68 


0,60 


kein 


0,85 


0,32 


0,25 



Beispiel 15 

Of enalterunqstest von EDPM-Kautschuk 

a) Extraktion des Antoxydans aus technischem Kautschuk 

Das Antloxydans, das in dem EPDM-<- Kautschuk, Epsyn 70 A von 
Copolymer Rubber Co., enthalten war, wurde extrahiert, indem 
man den Kautschuk dreimal in Toluol loste und erneut mit Jso- 
propanol ausfallte. Der Kautschuk aus der dritten Ausfallung 
wurde im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

b) Her stel lung der Testproben 

Toluollosungen wuirden hergestellt, die 2,5 Gewichts-% des ex- 
trahierten EPDM-Kautschuks und 0,0025 Gewichts-% des Antioxy- 
dans, das untersucht werden sollte, enthielten. (Die Konzen- 
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tration an Antioxydans in dem Kautschuk betrug 0,1 Gewichts-% 
KautschuJc. ) 5. Tropf en der entstehenden Losung wurdenauf eine Natri- 

umciuonascnexoe iiijl \- t:j.iit=ui i/utwuucjuci. ww** w — • - * ^ — 

geben und darauf schnell verteilt, urn ein einheitliches Bedek- 
ken zu erzielen, und dann ^wurde das Losungsmittel schnell ver- 
dampft, wobei man einen dunnen Kautschukf ilm erhielt. Die Dik- 
ke des Films wurde unter Verwendung des Grundlinienverf ahrens 
durch die C-H-Infrarot-Absorptionsbande bei 1460 cm bestimmt* 
Die gewiinschte Dicke entsprichfc einer C-H- Absorption von 0,25 
bei 1460 cm -1 . Man fand, daG in diesem Dickebereich die Zeit 
bis zum Versagen der Dicke proportional war. 

c) Of enalterunq 

Der Kautschukfilm auf der Natriurachloridplatte wurde in einen 
Druckluftof en bei 150°C gegeben, der mit der niedrigsten Stro- 
mung betrieben wurde. Die Proben wurden periodisch auf Carbonyl- 
absorption bei 1715 cm*" 1 unter Verwendung des Grunalinienver- 
fahrens untersucht.' Man nahm an, daB eine Probe versagte, wenn 
eine Carbonylabsorption von 0,02 erreicht war. Nachdem man die 
Anzahl der Stunden bis zum Versagen erhalten hatte, wurde eine 
Korrektur durchgefuhrt, um fur den Unterschied in der Dicke, 
der zwischen den einzelnen Filmproben vorhanden war (wie oben 
bestimmt), und der gewvlnschten Dicke von 0,25 bei 1460 cm zu 
kompensier en • 

Erqebnisse 

Stabilisatoren Stunden bis zum Versagen 

la 5,4 4,7 4,5 

1 21,3 11,2 12,8 

6 13,1 

kein 1,8 

Beispiel 16 

Of enalterunq von Emulsions-SBR 

a) Herstellunq von Stabilisator-Emulsionen Oder -Dispersionen " 

Das Antioxydans, das untersucht werden soil, wird durch ein 
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,074 mm (200 mesh 
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screen) gegeben, und O f 5 g (fur O f 5 Gewichts-% Kautschuk) werden 
in einen 250 ml-Mischbehalter gegeben. Eine aquivalente Menge 
(0,5 g) Dresinate 731 werden zusammen mit SO ml Wasser zugefiigt, 
und darin homogenisiert man bei hoher Geschwindigkeit, bis man 
eine stabile Dispersion erhalt. Im allgemeinen sind dazu 5 Mi- 
nuten erf order lich. 

t>) Koaqulation von kriimeliqem Kautschuk aus der Emulsion 

500 ml SBR-Latex-Emulsion, die 100 g Kautschuk enthielt und die 
zuvor unter Stickstoff aufbewahrt worden war, wird in ein 2 1- 
Becherglas gegeben und heftig mit einem f, lightnin Rff -Ruhrer ge- 
xriihrt. Mit 0,5n-NaQH wird der p H »Wert auf 10,5 eingestellt. 

Zu dieser Emulsion fiigt man die oben hergestellte Dispersion 
des Antioxydans zu. Nach 5 Minuten Ruhren werden bei p R 10,5 50mL 
25%-ige NaCl-Losung zugefiigt, wobei sich ein cremeartiger Zu- 
stand ausbildet. Unter heftigem Ruhren wird dann eine 6%-ige 
NaCl-Losung mit einem p H ~Wert von 1,5 in diinnem Strom zugefugt. 
Wenn ein p H -Wert von 6,5 erreicht ist, beginnt sich der Kau- 
tschuk zu koagulieren, und urn ein einheitliches Ruhren zu ge- 
wahrleisten, mufi die Zugabe langsamer erfolgen. Die Zugabe von 
6%-iger NaCl-Losung wird beendigt, wenn der p H ~Wert 3,5 er- 
reicht. Dazu sind im allgemeinen 450 bis 500 ml erforderlich. 
Die Auf schlammung aus koaguliertem krumeligen Kautschuk wird 
dann eine weitere halbe Stunde geriihrt, und der p H ~Wert wird 
erneut geprUft und notigenfalls auf 3,5 eingestellt. Man klart 
dann durch Mull und spult mit destilliertem Wasser. Dreimali- 
ges Dispergieren in destilliertem Wasser wascht alle Salze aus. 
Der Kautschuk wird dann getrocknet, zuerst mit Dampfdiisen und 
schliefllich unter Hochvakkum bei 40 bis 45°C bis zur Gewichts- 
konstanz. 

c) Pressen der Platten 

4 Platten,12,7 cm x 12,7 cm x 0,635 mm (5" x 5" x 25 mil), wur- 
den in einer Form in einer Wabash-Presse [7,5 cm (3") Pressen- 
durchmesser] gleichzeitig gepreflt. 
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d) PreB-Zyklus 

HeiBe Presse: 125°C, 20 t Druck in der Presse, 3 Minuten 
Kalte Presse: 20 t PreBdruck, 2 Minuten 

e) Ofenalteruna und Viskositatsbes timmunq 

Recht klare Platten, die "so erhalten wurden, wurden in Proben 
von 2,5 x 3,8 cm (1" x 1 l/2") geschnitten. Sie wurden auf 
Aluminiumbahnen gelegt und in einern Blue M-Druckluf tof en (die 
Stromung minimal eingestellt) bei 100°C in den folgenden Zeit- 
abstanden aufbewahrt: 12, 24 und 41 Stunden. 

Eine 0,500 g-Probe des of engealterten Materials wird dann in 
lOO ml Toluol in einem volumetrischen Kolben gelSst, indem man 
roindestens 24 Stunden einweicht, und dann werden etwa 15 ml 
durch einen gesinterten Glastrichter , der mit High Plow Super 
Cel. gepackt ist, filrtiert. Dadurch werden feine Teilchen 
entfernt, und man erhalt besser reproduzierbare ViskositSts- 
werte. Die Viskositat der klaren Losung wird dann mit einem 
Cannon-Fenske-Series 75-Viskosimeter bei 25°C in einem Wasser- 
bad mit konstanter Temperatur bestimmt. Drei Ablesungen, die 
nicht urn mehr als ± 0,2 Sekunden differieren, zeigen eine an- 
nehmbare Reproduzierbarkeit an; sonst sollte die Losung erneut 
filtriert werden. 



Berechnunqen 

_ JlzX -h 0 - Viskositat von Toluol 

y\ s P ez « ^ o i . 

•n spez. nicht gealterte Probe 

% Retention Visk. - ; x 100 

spez. gealterte Probe 
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Erqebnisse 

Stabilisator % Retention der spezifischen Viskosltat (Stunden) 





O 


12 


24 • 


41 


la 


100 


57,1 


Gel 


Gel 


1 


lOO 


60,8 


51,5 


Gel 


6 


100 


"92,4 


91,8 


80,7 


kein 


lOO 


Gel 


Gel 


Gel 



Bei spiel 17 

Of enalterunqstest von Polybutadien 

a) Her stel lung von Polybutadienkautschuk« der frei von Anti- 
oxydans 1st 

In Losung polymerisiertes Polybutadien, Solprene 201 von Phillip 
Petroleum Co., (30 g) wurde in Toluol (500 ml) unter Riihren ge- 
lost und langsam unter heftigem Riihren in 2500 ml Tsopropanol 
gegeben. Der ausgefallte Kautschuk wurde durch Filtration ab- 
getrennt. Diese Losungs-Ausfallungs-Behandlung wurde zweinial 
wiederholt. Der schlieGlich ausgefSllte Kautschuk wurde in 
einem Vakuumofen bei Raumtemperatur getrocknet. Eine 5-gewichts- 
prozentige Losung dieses nicht-stabilisierten Kautschuks wurde 
in Toluol hergestellt und unter Sticks tof f atmosphare aufbewahrt. 

b) Herstellung der Proben 

Das gleiche V r erfahren t das man aur Herstellung von EFBM— Kau- 
tschuk verwendet hatte, wird sur Herstellung der Kautschuk- 
filme auf Natriumchloridscheiben verwendet mit der Ausnannie, 
dafi die gewiinschte Dicke einer C-H- Absorption von 0^20 bei* 
146 O cm entspricht. 

c) Of enalterunq 

Man verwendet das gleiche Verfahren wie in Beispiei 15 c). 

Erqebnisse ' 
Stabilisator Zeit bis zum Versaqen . (Hinvtten ) 

1 33,28 34,29 

kein Ca 2 
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Bei spiel 18 

Celcon, ein iro Handel erhaltliches Polyacetalharz (Celanese), 
wurde dreimal mit frisch destilliertem Athylenchlorid extrahiert. 
Die Extraktionen wurden die beiden erstenmale bei 65°C wahrend 
24 Stunden und das drittemal wahrend 4 Stunden durchgefuhrt. 
Das entstehende Harz, das kein Antioxydans enthielt, wurde un- 
ter Vakuum getrocknet, um das Losungsmittel zu entfernen, und 
dann fur die Antioxydans-PrUfung verwendet. Die Losungsmittel- 
extraktion entfernte das Antioxydans vollstandig, aber extra- 
hierte nicht den Saureakzeptor Dicyandiamid. 

a) Herstellunq der Formulierunqen 

0,25 g des Antioxydans, das untersucht werden sollte, wurderi in 
50 g extrahiertes Harz eingearbeitet , indem roan 7 Minuten bei 
200 0 C in einem Brabender-Plasti-Corder vermahlte. Die vermahle- 
ne Pormulierung wurde anschlieBend zu einer 1,0 mm-(40 inil)-Fo- 
lie bei 215°C und 24,6 kg/cm 2 (350 psi) wahrend 90 Sekunden ver- 
preBt und dann schnell in einer kalten Presse bei 24,6 kg /cm 
ab ekiihlt. Diese Foiien wurden anschlieBend 2 Minuten bei Kon- 
taktdruck und 3 Minuten bei 24,6 kg/cm 2 (350 psi) bei 215°C 
erneut verforrat, wobei man Platten erhielt mit einer GroBe von 
3,8 cm x 2,7 cm x 3 mm (1 l/2 in. x 2 l/4 in. x 125 mil). 

b ) Of en a 1 1 erunq 

Jeweils zwei Proben wurden gewogen und in einem Druckluf tof en 
bei 140°C gealtert, und der Gewichtsverlust wurde periodisch 
bestimmt. Die Zeit bis zu einem 4%-igen Verlust an Gewicht wird 
bestimmt, indem man die erhaltenen Daten graphisch darstellt 
und auf einen 4%-igen Verlust extrapoliert. 

Erqebnisse 

Stabilisator Stunden bis zu einem 4%-iqen Gewichtsv erlust 

lO 2060 
1 1850 
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Paten tansprtiche 



) Verbindung der Formel 




worin X Sauerstoff oder Schwefel 
a 2 bis 6 
b 3 bis 40 

und R 




bedeuten, 

wobei in der obigen Formel 

R^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen , 

R 2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe rait 1 bis 8 Koh- 
lenstof f atomen und 

x O bis 6 

darstellen* 

) Verbindung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 

X Sauerstoff 
a 2 bis 4 

b 3 bis 28 und . 

R "* " 




bedeuten, worin 

R^ und R^ unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bi 
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4 Kohlenstoff atomen und 
x 0 "bis 2 

darsteilen. 

3.) Verbindung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
E 1 und H 2 tert. -Butyl bedeuten. 

4„") Verbindung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
b 3 bedeutet. 

5. ) Verwendung einer Verbindung gemaB Anspruch 1 sum Stabili- 

sieren von organischem Material, das iiblicherweise der 
oxydativen Zersetzung unterliegt. 

6. ) Verwendung einer Verbindung gemafi Anspruch 2 zum Stabili- 

sieren von organischem Material, das iiblicherweise der 
oxydativen Zersetzung unterliegt. 

7 ) Verwendung einer Verbindung gemaB Anspruch 3 zum Stabili- 

sieren von organischem Material, das iiblicherweise der 
oxydativen Zersetzung unterliegt. 

8 ) Verwendung einer Verbindung gemaB Anspruch Mr zum Stabili- 

sieren von organischem Material, das iiblicherweise der 
oxydativen Zersetzung unterliegt. 
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